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(54) Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Kohlenmonoxid in einem Wasserstoff 

enthaltenden Gasgemisch mit verbessertem Kaltstartverhalten und Katalysator hierfur 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umset- 
zung von Kohlenmonoxid in einem Wasserstoff und wei- 
tere, oxidierbare Bestandteile enthaltenden Gasge- 
misch mit Wasserzu Kohiendioxid und Wasserstoff an 
einem Katalysator. Als Katalysator wird ein oxidations- 



aktiver Edelmetall-Shift-Katalysator vorgeschlagen. Die 
erforderliche Arbeitstemperatur des Katalysators wird 
durch teilweise Oxidation der oxidierbaren Bestandteile 
des Gasgemisches eingestellt und gegebenenfalls auf- 
recht erhalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Kohlenmonoxid in einem Wasserstoff 
und weitere, oxidierbare Bestandteile enthaltenden Gasgemisch mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff sowie 
einen hierfur geeigneten Katalysator. 

[0002] Die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff in Gegenwart von Kataly- 
satoren ist ein bekanntes Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffreichen Gasmischungen, dem folgende exotherme 
Reaktion zugrunde liegt: 

CO+H 2 0 <-> H 2 +C0 2 AH > 0 (1) 
[0003] Dabei kann es zu den folgenden Nebenreaktionen kommen: 

CO-Methanisierung: CO + 3H 2 h CH 4 + H 2 0 AH > 0 (2) 

und 

CQ 2 -Methanisierung: C0 2 +4H 2 « CH 4 +H 2 Q AH > 0 (3) 



[0004] Die Reaktion gemaB Reaktionsgleichung (1 ) wird im folgenden als Kohlenmonoxid-Konvertierung oder CO- 
Konvertierung bezeichnet. Im angelsachsischen Sprachgebrauch wird hierfur haufig der Begriff "water-gas-shift reac- 
25 tion" verwendet. 

[0005] Die Herstellung von Wasserstoff reichen Gasmischungen aus Kohlenwasserstoffen, beziehungsweise Alko- 
holen, durch Dampfreformierung, partielle Oxidation oder autotherme Reformierung ist ein bekannter ProzeB. Diese 
Gasmischungen (Refonnate) enthalten abhangig vom eingesetztem Verfahren 1 bis 40 Vol.-% Kohlenmonoxid. 
[0006] Fur den Einsatz des Reformates als Brennstoff in Brennstoffzellen ist es notwendig, das in ihm enthaltene 
Kohlenmonoxid so weit wie moglich zu vermindern, um die Vergiftung des Platin enthaltenden Anodenkatalysators der 
Brennstoffzellen bei der Oxidation des Wasserstoffs zu vermeiden. Dariiber hinaus fuhrt die Umsetzung des Kohlen- 
monoxids gemaB Reaktionsgleichung (1) zu einer Erhohung des Wasserstoff gehaltes des Reformates und damit zu 
einer Verbesserung des Wirkungsgrades des Gesamtproz esses. 

[0007] Aus Platz- und Gewichtsgrunden werden fur die Anwendung in Kraftfahrzeugen Katalysatoren fur die Um- 
setzung des Kohlenmonoxids mit einer sehr hohen Aktivitat und Selektivitat benotigt. Die damit erzielbaren hohen 
Raum-Zeit-Ausbeuten gestatten es, das Volumen der benotigten Reaktoren klein zu halten. 

[0008] Bekannte Katalysatoren fur die Umsetzung von Kohlenmonoxid wurden uberwiegend fur stationare, industri- 
elle Anwendungen entwickelt. Die Schwerpunkte lagen auf der Produktion von reinem Wasserstoff, Ammoniak und 
anderen groBtechnischen Produkten, die auf der Verwendung von Synthesegasmischungen (CO/H 2 ) basieren. Kata- 
lysatoren fur die Umsetzung von Kohlenmonoxid gemaB Reaktionsgleichung (1) werden im folgenden auch als Shift- 
Katalysatoren bezeichnet. 

[0009] Es handelt sich bei diesen bekannten Katalysatoren um Unedelmetalle enthaltende Vollkatalysatoren. Sie 
werden in zweistufigen Verfahren eingesetzt. In der ersten Verfahrensstufe wird bei Temperaturen zwischen 360 und 
450* C eine sogenannte Hochtemperatur-CO-Konvertierung (high temperature water-gas -shift, HTS) an Fe/Cr-Kata- 
lysatoren durchgefuhrt. In der anschlieBenden zweiten Stufe wird bei Temperaturen zwischen 200 und 270* C eine 
Tieftemperatur-CO-Konvertierung (low temperature water-gas-shift, LTS) an Cu/ZnO-Katalysatoren vorgenommen. 
Hinter der Tieftemperatur- Verfahrensstufe werden entsprechend dem thermischen Gleichgewicht Kohlenmonoxid- 
Konzentrationen von weniger als 1 Vol.-% erhalten. 

[0010] Die konventionellen Katalysatoren fur die Umsetzung von Kohlenmonoxid besitzen entscheidende Nachteile: 
[001 1] Die beschriebene, zweistufige Verfahrensfuhrung ist wegen der Eigenschaften dieser Katalysatoren notwen- 
dig. Wahrend Cu/ZnO-haltige Katalysatoren oberhalb 270° C durch Rekristallisation, beziehungsweise Sinterung, des 
Kupfers deaktiviert werden, konnen die im Hochtemperaturbereich verwendeten Fe/Cr-haltigen Katalysatoren wegen 
mangelnder Aktivitat nicht bei niedrigen Temperaturen eingesetzt werden. Wird der vorgegebene Temperaturbereich 
der Hochtemperatur-Katalysatoren uberschritten, konnen Methanisierungsreaktionen (Reaktionsgleichungen (2) und 
(3)) eintreten, die die Selektivitat des Hochtemperatur-Katalysators verringern und dadurch den Gesamtwirkungsgrad 
des Wasserstoff- Erzeugungssystems herabsetzen. 

[0012] Sowohl bei den bekannten Hochtemperatur- als auch bei den Tieftemperatur- Katalysatoren handelt es sich 
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urn Schuttgutkatalysatoren, bei denen das Katalysatormaterial zu Pellets oderanderen Formkdrpern verpresst ist. Sie 
bestehen demgemaB vollstandig aus katalytisch aktiver Masse und werden auch als Vollkatalysatoren bezeichnet. Sie 
weisen In der Regel eine hohe Schuttdichte auf. 

[0013] In den bekannten, industriellen Verfahren zur Umsetzung von Kohlenmonoxid an Katalysatoren nach Reak- 
s tionsgleichung (1 ) wlrd mit Raumgeschwindigkeiten des Gasgemisches zwlschen 300 und 3000 rr 1 gearbeitet. Diese 
geringen Raumgeschwindigkeiten sind fur eine Anwendung in Kraftfahrzeugen nicht ausreichend. 
[0014] Hohe Schuttdichten und geringe Raumgeschwindigkeiten fuhren zu niedrigen, spezifischen Konvertierungs- 
raten Rco fiir Kohlenmonoxid, worunterim Rahmen dieser Erfindung die umgesetzte Stoffinenge an Kohlenmonoxid 
n co pro Masse m^ des Katalysators und Reaktionsdauer At verstanden wird. Die Masse des Katalysators wird hierbei 
10 in Gramm, die Reaktionsdauer in Sekunden und die Stoffinenge in Mol angegeben: 



Rco= _iico_ 22i (4) 
15 cu At Lg* s J 

[0015] Die bekannten Cu/ZnO- und Fe/Cr-Katalysatoren mussen vor ihrem Einsatzdurch Reduktion aktiviert werden. 
Die aktivierten Katalysatoren sind gegenuber Sauerstoff empfindlich. Bei Kontakt mit Luftsauerstoff werden sie wieder 
20 in exothermer Reaktion oxidiert und deaktiviert. 

[0016] Im Vergleich zu den soeben beschriebenen, industriellen Hochtemperatur- und Tieftemperatur-Katalysatoren 
auf Fe/Cr- bzw. Cu/ZnO-Basis sind edelmetallhaltige Katalysatoren fur diese Anwendungen bisher hauptsachlich aus 
der wissenschaftlichen Literatur bekannt. 

[0017] D.C. Grenoble et al. beschreiben in "The Chemistry and Catalysis of the Water Gas Shift Reaction. 1 . The 
25 Kinetics over Supported Metal Catalysts", J. Catal. 67 (1 980) 90-1 02, Pulver-Katalysatoren, die als aktive Komponente 
Cu, Re, Co, Ru, Ni, Pt, Os, Au, Fe, Pd, Rh oder lr enthalten und die auf Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ) als Tragermaterial 
abgeschieden sind. Die kinetischen Untersuchungen ergaben fur Kohlenmonoxid eine Reaktionsordnung von ca. 0,2 , 
fur das eingesetzte Wasser eine Reaktionsordnung von ca. 0.5. 

[0018] In "Methanisation and Water-Gas Shift Reactions over Pt/Ce0 2 ", J. Catal. 96 (1985) 285-287, beobachten 
30 Steinberg et al. schlechte Selektivitaten im Hinblick auf den Umsatz von Kohlenmonoxid nach Reaktion sgleichung (1). 
Das Produktgasgemisch enthalt dementsprechend hohe Anteile von Methan. 

[0019] In "Water-gas shift conversion using a feed with a low steam to carbon monoxide ratio and containing sulphur", 
Catal. Today 30 (1996) 107-118, untersuchen J. Ross et al. neben Fe/Cr-, Cu/ZnO- und Co/Cr- Katalysatoren einen 
Pt/ZrO z -Katalysator. Dieser Katalysatorzeigt bei 320° C einen Kohlenmonoxid-Umsatz von 50%. Das Pt/Zr0 2 -System 
35 zeigt in der Reihe der untersuchten Verbindungen die hochste Toleranz gegenuber schwefelhaltigen Verbindungen. 
Der Katalysator zeigt bei 300° C einen Umsatz von 25% und bei 350° C einen Umsatz von 70%. Dies entspricht einer 
spezifischen Konvertierungsrate fur Kohlenmonoxid von Rco (300° c > = A 00 * 1 °~ 6 mol/ (gcafS) bzw. Rcq (350° C) = 
1.95-10" 5 mol/tecat-s). 

[0020] Die FR 2567866 A beschreibt einen Kupfer und/oder Palladium enthaltenden Katalysator auf einem Trager 
40 aus Spinell ZnAI 2 0 4 , der dadurch gewonnen wird, das der zu Partikeln mit Durchmessem zwischen 0,4 und 0,6 mm 
verformte Spinell mit Losun g en von Kupfer und/oder Palladium im pra gniert und calciniert wird. Bei Drticken von 40 



bar und einer Temperatur von 250° C wird bei einem sehr hohen WasseruberschuB (H 2 0/CO = 10) mit diesem Kata- 
lysator ein Umsatz von 86% erreicht. 

[0021] Die in den wissenschaftlichen Veroffentlichungen untersuchten Pulverkatalysatoren sind fiir eine technische 
45 Anwendung nicht geeignet. 

[0022] Die bekannten Vollkatalysatoren in Form von Tabletten, Kugeln oder unregelmaBig geformten Partikeln wer- 
den als sogenannte Schuttgut-Katafysatoren eingesetzt. Mit solchen Katalysatoren werden nur unbef riedigende Raum- 
Zeit-Ausbeuten erhalten. AuBerdem sind die erzielbaren spezifischen Konvertierungsraten mit diesen Katalysatoren 
gering. 

so [0023] Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren fur die Umsetzung von Kohlenmonoxid in 
einem Wasserstoff enthaltenden Gasgemisch anzugeben, welches unter den mobilen Einsatzbedingungen in Kraft- 
fahrzeugen mit ihren sich schnel! Sndernden Leistungsanforderungen eine hohe, spezifische Konvertierungsrate fur 
Kohlenmonoxid bei guter Selektivitat ermoglicht, eine hohe Temperaturbestandigkeit aufweist und unempfindlich ge- 
genuber Sauerstoff im Eduktgasgemisch ist. Insbesondere soli das Verfahren nach einem Kaltstart moglichst schnell 

55 seine Betriebsbereitschaft erreichen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein fur das Verfahren geeigneter Ka- 
talysator. 

[0024] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Kohlenmonoxid in einem Wasser- 
stoff enthaltenden Gasgemisch mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff (Kohlenmonoxid-Konvertierung) gelost, 
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wobei das Gasgemisch weitere, oxidierbare Bestandteile enthaften kann. Zur Umsetzung des Kohlenmonoxids wird 
das Gasgemisch iiber einen Shift-Katalysator geleitet, der eine Arbeitstemperatur fur die Kohlenmonoxid-Konvertie- 
rung besitzt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Shift-Katalysator um einen oxidations- 
aktiven Shift-Katalysator auf der Basis von Edelmetallen handelt und die erforderiiche Arbeitstemperatur des Kataly- 
5 sators durch teilweise Oxidation der oxidierbaren Bestandteile des Gasgemisches eingestellt und gegebenenfalls auf- 
recht erhalten wird. 

[0025] Das vorgeschlagene Verfahren ist speziell fur den mobilen Einsatz in mit Brennstoffzellen betriebenen Kraft- 
fahrzeugen konzipiert, um das durch Dampfreformierung, partielle Oxidation Oder autotherme Reformierung gewon- 
nene, Wasserstoff reiche Gasgemisch (im folgenden auch als Reformatgas bezeichnet) in alien Betriebszustanden 
10 des Kraftfahrzeuges effektiv von Kohlenmonoxid zu reinigen. Das Gasgemisch kann abhangig von seiner Herstellung 
bis zu 40 Vol.-% Kohlenmonoxid enthalten. 

[0026] Der mobile Einsatz des Verfahrens stellt hohe Anforderungen an seine Dynamik. So wird erwartet, dass schon 
wenige Sekunden nach dem Kaltstart die Brennstoffzelle des Fahrzeugs mit Wasserstoff versorgt werden kann. Dies 
bedeutet, dass die fur das vorgeschlagene Verfahren verwendeten Katalysatoren in wenigen Sekunden auf ihre Ar- 
is beitstemperatur aufgeheizt werden mtissen. Wahrend des Betriebs des Kraftfahrzeugs werden die Katalysatoren mit 
sehrunterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten belastet. Sie variieren zwischen einerniedrigen Raumgeschwindigkeit 
im Leerlauf des Kraftfahrzeugs und 100000 h* 1 bei Volllast. Im unteren Lastbereich kann es vorkommen, dass die 
Exothermie der Kohlenmonoxid-Konvertierung gemaB Gleichung (1) nicht ausreicht, um-den -Katalysator auf-Ar- 
beitstemperatur zu halten. 

20 [0027] Das vorgeschlagene Verfahren lost diese Probleme durch katalytische Verbrennung eines variablen Teils der 
oxidierbaren Bestandteile des Gasgemisches, um so den Katalysator nach dem Kaltstart schnell auf seine Arbeitstem- 
peratur fur die Kohlenmonoxid-Konvertierung zu bringen Oder ihn wahrend des Betriebs auf dieser Temperatur zu 
halten. Fur das Verfahren ist es deshalbwichtig, dass die verwendeten Katalysatoren in der Lagesind, die oxidierbaren 
Bestandteile des Gasgemisches teilweise zu oxidieren, ohne dadurch selbst deaktiviert zu werden. Dabei ist es we- 

25 sentlich, dass die Anspringtemperatur des Katalysators fur die Oxidationsreaktion niedriger als seine Arbeitstemperatur 
fur die Kohlenmonoxid-Konvertierung ist. 

[0028] Diese Anforderungen werden zum Beispiel von Katalysatoren erfullt, die als katalytisch aktive Komponenten 
die Elementeder Platingruppenmetalle, also Platin, Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium und Osmium, Oder Gold 
auf einem oxidischen Tragermaterial aus derGruppe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titanoxid, Seltenerdoxide oder 

30 Mischoxide hiervon oder Zeolithe enthalten. Ein Katalysator mit dieser Funktion wird im folgenden als oxidationsaktiver 
Katalysator bezeichnet. Um eine moglichst feine Verteilung der katalytisch aktiven Komponenten auf dem Tragerma- 
terial zu ermoglichen, sollte das Tragermaterial wenigstens eine spezif ische Oberflache (BET-Oberflache, gemessen 
nach DIN 66132) von mehr als 10 m 2 /g aufweisen. Solche oxidationsaktiven Edelmetall-Katalysatoren weisen An- 
springtemperaturen fur die Oxidation von Kohlenmonoxid im Bereich zwischen 120 und 170° C auf 

35 [0029] Oxidationsaktive Edelmetall-Katalysatoren weisen auch eine gewisse Shift-Aktivitat auf, das heiBt sie sind in 
der Lage, bei Vorliegen entsprechender Reaktionsbedingungen (Temperatur, Gaszusammensetzung) Kohlenmonoxid 
gemaB Reaktionsgleichung (1) mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff umzusetzen. Ihre Shift-Aktivitat und Se- 
lektivitat kann durch Zusatz weiterer, katalytisch aktiver Komponenten, beziehungsweise Promotoren, verbessert wer- 
den. Hierzu gehoren Elemente der Seltenerdmetalle, insbesondere Cer und Lanthan, sowie die Unedelmetalle der 

40 Nebengruppen des periodischen Systems der Elemente, besonders Eisen oder Kupfer. Diese Zusatze beeintrachtigen 
die Oxidationsaktivitat des Katalysators nicht. 

[0030] Die Shift-Aktivitat und Selektivitat kann daruber hinaus auch durch Dotieren des Tragermaterials mit redox- 
aktiven Oxiden der Metalle Cer, Zirkon, Titan, Vanadium, Mangan und Eisen in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials, erhoht werden. 

45 [0031] Ein bevorzugter Edelmetall-Shift-Katalysator fur das erfindungsgemaBe Verfahren enthalt Platin und/oder 
Palladium gemeinsam mit Eisen oder Kupfer sowie Ceroxid auf einem feinteiligen Aluminiumoxid. 
[0032] Der fur die Oxidation benotigte Sauerstoff kann im Gasgemisch selbst enthalten sein oder dem Gasgemisch 
vor dem Kontakt mit dem Katalysator zudosiert werden. Im letzteren Fall wird der Sauerstoff in Abhangigkeit von den 
herrschenden Verfahrensparametern dem Gasgemisch zugefugt. Zu den relevanten Verfahrensparametern gehoren 

50 Raumgeschwindigkeit, Druck, Kohlenmonoxid-Konzentration und Eingangstemperatur des Gasgemisches. 

[0033] Das Verfahren arbeitet bei Raumgeschwindigkeiten des Gasgemisches von einer Leerlauf- Raumgeschwin- 
digkeit bis zu einem Wert von 100000 hr 1 und bei einem Druck zwischen Atmospharen druck und 10 bar. Es kann 
sowohl fur die Niedertemperatur-CO-Konvertierung als auch fur die Hochtemperatur-CO-Konvertierung eingesetzt 
werden. 

55 [0034] Fur die Niedertemperatur-CO-Konvertierung wird ein oxidationsaktiver Edelmetall-Shift-Katalysator mit einer 
Arbeitstemperatur zwischen 180 und 300° C eingesetzt. Die niedrige Arbeitstemperatur wird durch eine relativ hohe 
Beladung des Katalysators mit den katalytisch aktiven Edelmetallen erreicht. Bei der Niedertemperatur-CO-Konver- 
tierung enthalt das Reformatgas gewohnlich 2 bis 15 Vol.-% Kohlenmonoxid und besitzt eine vom Reformierungspro- 
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zess herruhrende Eingangstemperatur zwischen 100 und 250° C. 

[0035] Fur die Hochtemperatur-CO-Konvertierung wird ein oxidationsaktiver Edelmetall-Shift- Katalysator mit einer 
Arbeitstemperatur zwischen 280 und 550° C eingesetzt. Bei der Hochtemperatur-CO-Konvertierung enthalt das Re- 
formatgas gewohnlich 2 bis 40 Vol.-% Kohlenmonoxid und besitzt eine vom Reform ierungsproz ess herruhrende Ein- 

5 gangstemperatur zwischen 300 und 600° C. 

[0036] Das Verfahren erlaubt auch die Hintereinanderschaltung einer Hochtemperatur-Konvertierungsstufe und ei- 
ner Niedertemperatur-Konvertierungsstufe. Das Gasgemisch verlasst in diesem Fall die Hochtemperaturstufe mit einer 
Temperatur, die der Arbeitstemperatur des Katalysators der Hochtemperaturstufe entspricht und muss daher vor dem 
Kontakt mit dem Katalysator der Niedertemperaturstufe auf dessen Arbeitstemperatur abgekuhft werden. 

10 [0037] Die vom Reformierungsprozess herruhrende Temperatur des Reformatgases entspricht bei mittleren und ho- 
hen Leistungsanforderungen vom Kraftfahrzeug etwa der Arbeitstemperatur der jeweiligen Shift-Stufen. Probleme er- 
geben sich jedoch beim Kaltstartdes Fahrzeugs und im unteren Lastbereich. Beim Kaltstart benotigen die verwendeten 
Shift-Katalysatoren eine gewisse Zeit, um sich auf ihre Arbeitstemperatur zu erwarmen. Das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren verkurzt diese Aufwarmphase der Katalysatoren durch Zugabe von Sauerstoff zum Reformatgas und teilweises 

is Verbrennen des im Reformatgas enthaltenen Wasserstoffs, beziehungsweise durch Oxidation des Kohlenmonoxids 
und anderer oxidierbarer Komponenten des Reformatgases. Neben der Verkurzung der Aufwarmphase erlaubt das 
Verfahren auch die Aufrechterhaltung der Arbeitstemperatur im unteren Lastbereich des Kraftfahrzeugs. 
[0038] Fur die Anwendung im erfindungsgemaBen Verfahren kann der Katalysator zu Tabletten oder Pellets verpresst 
sein oder als Granulat vorliegen. Er wird dann in Form einer Schuttung eingesetzt. Die schlechte Zuganglichkeit der 

20 Reaktanden zu den katalytisch aktiven Zentren im Innern der Formkorper vemnindert jedoch die spezifische Konver- 
tierungsrate f ur Kohlenmonoxid und damit die erzielbare Raum-Zeit-Ausbeute. Dies hat entsprechend negative Aus- 
wirkungen auf das Volumen des benotigten Reaktors. Die durch den Fahrbetrieb des Kraftfahrzeugs hervorgerufenen 
Erschutterungen fuhren auf3erdem zu einem ungewollten Abrieb der Formkorper, der die Stromungswege in der Schut- 
tung verstopft und damit den Druckabfall im Reaktor standig erhoht. 

25 [0039] Bevorzugt wird der Katalysator daher in Form einer Beschichtung auf einen inerten Tragkorper aufgebracht. 
Ein solcher Katalysator wird im folgenden auch als Beschichtungs katalysator bezeichnet. Als Tragkorper eignen sich 
die aus der Autoabgasreinigung bekannten monolith ischen Wabenkorper aus Keramik oder Metall mit Zelldichten (An- 
zahl der Stromungskanale pro Querschnittsflache) von mehr als 10 cm 2 . Aber auch Metallbleche, Warmetauscher- 
platten, offenzellige, keramische oder metallische Schaumkorper undje nach Erfordernis unregelmaBig geformte Bau- 

30 teile konnen als Tragkorper eingesetzt werden. Die Dicke der Beschichtung kann je nach Anwendungsfall zwischen 
1 0 und 1 00 um variieren. 

[0040] Ein Tragkorper wird im Rahmen dieser Erfindung als inert bezeichnet, wenn das Material des Tragkorpers 
nicht oder nur unwesentlich an der katalytischen Umsetzung teilnimmt. In der Regel handelt es sich dabei um Korper 
mit geringerspezifischer Oberflache und geringer Porositat. 
35 [0041] Fur die Herstellung eines fur das Verfahren geeigneten Beschichtungs katalysators gibt es verschiedene Mog- 
lichkeiten, von denen hier einige erlautert werden. 

[0042] Zur Herstellung eines erfindungsgemaBen, oxidationsaktiven Edelmetall-Shift-Katalysators auf einem Trag- 
korper kann das Tragerm ate rial fur die katalytisch aktiven Komponenten in einer wassrigen Losung von loslichen Edel- 
metallverbindungen aus der Gruppe Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium, Iridium, Osmium und Gold und weiteren 

40 loslichen Verbindungen von Unedelmetallen der Nebengruppen suspendiert werden. AnschlieBend wird die saure Sus- 
pension bei erhohter Temperatur mit einer Base, wie zum Beispiel Natriumcarbonat , neutralisiert und dann bei gleich^ 
bleibender Temperatur mit einem wassrigen Reduktionsmittel (Formaldehyd, Hydrazin) reduziert, filtriert, gewaschen, 
getrocknet, bei Temperaturen zwischen 300 und 550° C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei 
Temperaturen zwischen 300 und 600* C reduziert. Das Katalysatormaterial wird zur Herstellung einer Beschichtungs- 

45 suspension emeut in Wasser suspendiert. Mit dieser Suspension wird der Tragkorper beschichtet. Hierfur konnen die 
aus der Autoabgaskatalyse bekannten Verfahren zur Beschichtung von Tragkorpern eingesetzt werden. Zur Fertig- 
stellung des Beschichtungskatalysators wird die Beschichtung getrocknet; bei Temperaturen zwischen 300 und 600° 
C calciniert und bei Temperaturen zwischen 300 und 600°C in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. 
[0043] Altemativ zu der beschriebenen Methode wird der Tragkorper zunachst nur mit dem Tragerm ate rial beschich- 

50 tet, wobei das Tragermaterial Seltenerdoxide und Oxide von Unedelmetallen der Nebengruppen enthaften kann. Die 
Beschichtung auf dem Tragkorper wird anschlieBend mit einer Losung aus mindestens einer loslichen Edelmetallver- 
bindung, loslichen Verbindungen der Seltenen Erden und der Unedelmetalle der Nebengruppen impragniert. Zur Fer- 
tigstellung des Beschichtungskatalysators wird der beschichte Tragkorper getrocknet, bei Temperaturen zwischen 300 
und 600° C calciniert und bei Temperaturen zwischen 300 und 600° C in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. 

55 [0044] Eine weitere Variante zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Beschichtungskatalysators besteht darin, 
dass zunachst eine Suspension aus dem Tragermaterial, den losliche Verbindungen der Edelmetalle und gegebenen- 
falls den losliche Verbindungen der Unedelmetalle der Nebengruppen und der Seltenen Erden hergestellt wird. Die 
gelosten Komponenten der Suspension werden dann durch Zugabe eines basischen Fallungsmittels, wie zum Beispiel 
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Natriumhydroxid, auf dem suspendierten Tra germ ate rial ausgefallt. Die so hergestellte Suspension wird direkt zur 
Beschichtung derTragkorpereingesetzt. ZurFertigstellungdes Beschichtungskatafysators wird derbeschichteteTrag- 
korper getrocknet, bei Temperaturen zwischen 300 und 600° C calciniert und bei Temperaturen zwischen 300 und 
600° C in einem wasserstoffhaftigen Gas reduziert. 

[0045] Die Erfindung wird an Hand derfolgenden Beispiele naher eriautert. 
Beispiet 1 : 



w 



15 



20 



25 



[0046] Ein oxidationsaktiver Edelmetall-Shift-Katalysator (Katalysator A) wurde wie folgt hergestellt: 
[0047] Ein keramischer Wabenkorper mit 93 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Voiumen von 0,041 1 wurde 
durch Tauchen in eine waGrige Suspension von Y-Aluminiumoxid (spezifische Oberflache: 1 40 m 2 /g) und zweistundiges 
Calcinieren bei 600* C mit 7,25 g y-Aluminiumoxid beschichtet. Nach der Calcinierung wurde der beschichtete Wa- 
benkorper mit einer Losung aus Ce(N0 3 ) 2 ■ 6 H 2 0 in Wasser impragniert und anschlieBend fur zwei Stunden bei 500° 
C calciniert. Der calcinierte Formkdrper wurde dann mit einer Losung von Pt(N0 3 ) 2 , Pd(N0 3 ) 2 und Fe(N0 3 ) 3 impra- 
gniert. 

[0046] Die katalytisch aktive Beschichtung des so hergestellten Katalysators hatte ein Gesamtgewicht von 5,16 g, 
entsprechend 126 g pro Liter Voiumen des Wabenkorpers. Sie enthielt 1,2 Gew.-% Pt, 1,2 Gew.-% Pd, 2,4 Gew.-% 
Fe, 35,7 Gew.-% Ce0 2 und 59,5 Gew.-% Al 2 0 3 . 

[0049] Der Katalysator wurde unter den Bedingungen einer Hochtemperatur-Konvertierung bei Belastung mit einem 
synthetischen Reformat gepruft. Es wurde seine C0 2 -Selektivitat Sq^, der CO-Umsatz, sowie die spezifische Kon- 
vertierungsrate Hqq gemaB Gleichung (4) gemessen. Fur die Hochtemperatur-Konvertierung wurde folgende Gaszu- 
sammensetzung verwendet: 27,0 Vol.-% H 2 , 9,0 Vol.-% CO, 9,0 Vol.-% C0 2 , 18,0 Vol.-% H 2 0, 37,0 Vol.-% N 2 . Die 
Katalysatoren wurden bei einer Raumgeschwindigkeit GHSV = 10000 h 1 und einem Druck von 2 bar absolut gepriift. 
[0050] Die C0 2 -Selektivitat S^ der Umsetzung von Kohlenmonoxid wurde mit Hilfe der Partialdrucke des gebil- 
deten Kohlendioxids Pcc^ und des Methans p CH4 berechnet als 



30 



Pco 2 



°° 2 Pcx> 2 +Pch 4 



(5) 



Tabelle 1; Hochtemperatur-COKonvertierung an Katalysator A. 
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300 


100 
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3,0- 10" 5 


350 


100 


35 


4,0- 10" 5 


400 


100 


45 


4,8 • 10" 5 



VergleichsbeispleM: 



so [0051] Ein kommerzieller Fe/Cr-Katalysator (Katalysator B; Tabletten 5x5 mm) wurde unter den gleichen Bedingun- 
gen wie Katalysator A gepruft. 
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Tabege 2: Hochtemperatur-CO-Konvertierung an Katalysator B. 
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300 


100 


30 
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350 


100 


37 


2,7 • W 6 


15 


400 


100 


45 


3,3 • 10" 6 



[0052] Wie Tabelle 1 und 2 zeigen, weisen beide Katalysatoren vergleichbare CO-Umsatze auf. Der erfindungsge- 
maBe Katalysator A zeigt jedoch aufgrund hoherer Aktivitat eine zehnfach hohere, spezifischen Konvertierungsrate 
20 jm Vergleich zum Katalysator B. 



PatentansprQche 

25 1. Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Kohlenmonoxid in elnem Wasserstoff und weitere, oxidierbare Be- 
standteile enthaltenden Gasgemisch mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff (Kohlenmonoxid-Konvertie- 
rung) durch Leiten des Gasgemisches Qber einen Shift- Katalysator, der eine Arbeitstemperatur fur die Kohlen- 
monoxid-Konvertierung besitzt, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass es sich bei dem Shift- Katalysator um einen oxidationsaktiven Shift-Katalysator auf der Basis von Edelme- 

tallen handelt und die erforderliche Arbeitstemperatur des Katalysators durch teilweise Oxidation der oxidierbaren 
Bestandteile des Gasgemisches eingestellt und gegebenenfalls aufrecht erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
35 dadurch gekennzeichnet, 

dass der oxidationsaktive Shift-Katalysator wenigstenseines der Edelmetalle Platin, Palladium, Rhodium, Ruthe- 
nium, iridium, Osmium und Gold auf einem oxidischen Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Siliciumdi- 
oxid, Titanoxid, Seltenerdoxide oder Mischoxide hiervon oder Zeolithe enthalt. 



40 3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, _ 

dass der Shin=KmaI^toTals~^itefe"k"atalytisch aktive Komponenten wenigstens ein Seltenerdmetall enthalt. 



4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Shift-Katalysator als weitere katalytisch aktive Komponenten wenigstens ein Unedelmetall der Neben- 
gruppen des periodischen Systems der Elemente enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
so dadurch gekennzeichnet, 

dass das oxidische Tragermaterial mit redoxaktiven Oxiden der Metalle Cer, Zirkon, Titan, Vanadium, Mangan 
und Eisen in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials, dotiert ist. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, 
55 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Edelmetall-Shift-Katalysator Platin und/oder Palladium gemeinsam mit Eisen oder Kupfersowie Ceroxid 
auf einem feinteiligen Aluminiumoxid enthalt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der f ur die teilweise Oxidation benotigte Sauerstoff im Gasgemisch enthalten ist. 

5 8. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der fur die teilweise Oxidation benotigte Sauerstoff dem Gasgemisch vor dem Kontakt mit dem Katalysator 
in Abhangigkeit von den herrschenden Verfahrensparametern zugefugt wird. 

io 9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Gasgemisch mit einer Raumgeschwindigkeit zwischen einer Leerlauf-Raumgeschwindigkeit und 1 00000 
h" 1 und bei einem Druck zwischen Atmosp ha rend ruck und 10 bar uber den Katalysator geleitet wird. 

15 10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Arbeitstemperatur des oxidationsaktiven Edelmetall-Shift-Katalysators zwischen 180 und 300° C liegt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Gasgemisch 2 bis 15 Vol.-% Kohlenmonoxid enthalt. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass die Arbeitstemperatur des oxidationsaktiven Edelmetall-Shift-Katalysators zwischen 280 und 550° C liegt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass dem oxidationsaktiven Edelmetall-Shift-Katalysator mit einer Arbeitstemperatur zwischen 280 und 550° C 
30 ein weiterer oxidationsaktiver Edelmetall-Shift-Katalysator mit einer Arbeitstemperatur zwischen 1 80 und 300° C 

nachgeschaltet ist und dass das Gasgemisch vor dem Kontakt mit dem weiteren Katalysator auf dessen Ar- 
beitstemperatur abgekuhlt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Gasgemisch 2 bis 40 Vol.-% Kohlenmonoxid enthalt. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 dass der Katalysator zu Tabletten oder Pellets verpresst ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Katalysator in Form einer Beschichtung auf einem inerten Tragkorper aufgebracht ist. 

45 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als inerte Tragkorper monolith ische Wabenkorper aus Keramik oder Metali, offenzellige, keramische oder 
metallische Schaumkorper, Metallbleche, Warmetauscherplatten oder unregelmaGig geformte Bauteile eingesetzt 
50 werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Shift-Katalysator Platin und/oder Palladium gemeinsam mit Eisen oder Kupfer sowie Ceroxid auf einem 
55 feinteiligen Aluminiumoxid enthalt, wobei der Katalysator in Form einer Beschichtung auf einem monolithischen 

Wabenkorper aus Keramik oder Metall aufgebracht ist. 

19. Katalysator fur die Umsetzung von Kohlenmonoxid in einem Wasserstoff und weitere, oxidierbare Bestandteile 
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enthaltenden Gasgemisch mit Wasserzu Kohlendioxid und Wasserstoff, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Platin und/oder Palladium gemeinsam mit Eisen oder Kupfer sowie Ceroxid auf einem feinteiligen Alumi- 
niumoxid enthalt, wobei der Katalysator in Form einer Beschichtung auf monolithische Wabenkorper aus Keramik 
5 oder Metal!, offenzellige, keramische oder metallische Schaumkorper, Metallbleche, Warmetauscherplatten oder 

unregelmaBig geformte Bauteile aufgebracht ist. 
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